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ABSTRAKT
Cílem této bakalářské práce bylo studování plazmochemické redukce korozních vrstev 
na měděném povrchu. 
K  tomuto  účelu  byly  připraveny  dvě  sady  měděných  vzorků.  Prvním krokem bylo 
broušení  povrchu  vzorků  na  předem  stanovenou  drsnost,  nejdříve  se  brousilo  brusným 
papírem se zrnitosti 60 a pak se zrnitosti 280. Obroušené vzorky byly ponechány v jednom ze 
dvou korozních prostředí  po dobu jednoho týdne.  První koroze byla  způsobena kyselinou 
dusičnou a druhá  kyselinou  sírovou.  Takto  uměle  zkorodované vzorky byly  připraveny k 
plazmochemickému ošetření.
Plazmochemické  redukce  probíhaly  v  nízkoteplotním,  neizotermickém,  nízkotlakém, 
vysokofrekvenčně buzeném vodíkovém plazmatu na Chemické Fakultě VUT v Brně. Výboj 
mohl být generován v kontinuálním nebo pulzním režimu výboje s proměnlivou střídou.
Pro monitorování redukčního procesu byla využívána optická emisní spektroskopie. V 1 
až  10 minutových  intervalech  byla  snímána  spektra  záření  emitovaného  výbojem pomocí 
optického spektrometru. Objektem našeho zájmu v zaznamenaném spektru bylo záření OH 
radikálů s vlnovou délkou v rozmezí 305 – 330 nm, které byly produktem redukčních reakcí 
vodíkových  radikálů  s  oxidovanou  korozní  vrstvou.  Ze  spekter  OH radikálu  byla  rovněž 
stanovena rotační teplota plazmatu v závislosti na podmínkách výboje.
Získané výsledky přispějí k lepšímu poznání této metody používané pro ošetřování a 
konzervaci zkorodovaných povrchů archeologických artefaktů a umožní následně její šetrnější 
aplikaci na měděné historické objekty.
ABSTRACT
A plasmachemical reduction of corrosion layers on copper has been studied.
In  this  case  two series  of  corroded copper  samples  were prepared.  The surfaces  of 
samples were grinded by using emerys with 60 and 280 grains densities in order to achieve a 
difined  roughness  of  surface.  The  grinded  copper  samples  were  corroded  in  one  of  two 
different  corrosive atmospheres.  The first  corrosive environment  contained a concentrated 
nitric acid and the second environment contained a concentrated sulfuric acid. The samples 
prepared this way were ready to plasmachemical treatment. 
The  plasmachemical  reductions  took  place  in  low-temperature,  low-pressure,  non-
isothermal,  high–frequency–induced  hydrogen  plasma  on  the  Faculty  of  Chemistry  in 
University of Technology in Brno. The discharge was generated in continual or pulse mode 
with changeable pulse ratio.
To  monitor  the  reduction  process  an  optical  emission  spectroscopy  was  used.  The 
radiation from plasma discharge was measured by an optical spectrometer in the intervals of 1 
to 10 minutes.   An object  of our concern in collected  spectrum was the radiation of OH 
radicals  with electromagnetical  wavelenght  in a range of 305 – 330 nm, and which were 
produced in a reaction between the hydrogen radicals and the oxygen atoms, contained in the 
corosion layers. A rotation temperature of plasma was calculated from the spectrums of OH 
radicals in a dependence of discharge conditions. 
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Gathered findings will give us a better knowing of this conservation technique, that is 
used for treatment of the corroded surfaces of the archeological artifacts, and will also allow 
more provident appliance of this method on a copper historical objects.
KLÍČOVÁ SLOVA  
Měď, plazma, optická emisní spektroskopie, koroze.
KEYWORDS 
Copper, plasma, optical emission spectroscopy, corrosion.
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Archeologické pozůstatky jsou nenahraditelné. Jsou jediným důkazem o vývoji lidstva. 
Povrch Země je  produktem mnoholeté  lidské  činnosti.  Tyto  pozůstatky mohou  obsahovat 
nenahraditelné  informace  o  naší  minulosti  a  mohou  představovat  pozitivní  příspěvek 
k budoucí  vědě.  Archeologické  nálezy  by  měly  být  chápány  jako  časově  omezené, 
neopravitelné zdroje,  v mnoha případech velice křehké a náchylné  k poškození  a zničení. 
Proto také správná péče o tyto pozůstatky je nezbytná a velmi důležitá. Konzervace nálezů 
bývá nákladná a náročná,  často také dražší  než exkavace předmětu ze země; bohužel bez 
konzervace podléhá většina artefaktů poměrně rychlé zkáze. Proto je v dnešní době kladen 
velký důraz na vývoj nových konzervačních metod archeologických nálezů. 
V průběhu podstatné většiny historie metalurgie byly využívány tyto kovy: železo, cín, 
měď, olovo, stříbro a zlato, buď v čistém stavu nebo ve slitině (bronz, mosaz, a další slitiny). 
V této práci jsem se zaměřil na ošetřování korozních vrstev na mědi.
Bylo  vyvinuto  mnoho  konzervačních  metod,  ze  kterých  každá  má  své  výhody  a 
nevýhody. V 80. letech byla vyvinuta prof. Vepřekem metoda plazmochemického ošetření 
archeologických  objektů,  která  je  založena  na  částečné  redukci  korozních  vrstev  pomocí 
radiofrekvenčního  nízkotlakého  vodíkového  plazmatu.  V  porovnání  s  konvenčními 
technikami má tato metoda nesporné výhody.  Touto metodou jsme schopni odkrýt drobné 
detaily reliéfů a  zdobení.  Plazmochemické ošetření  způsobuje křehnutí  korozních vrstev a 
dochází k snadnějšímu odstranění koroze, čímž se zamezuje možnosti poškození při hrubém 
mechanickém čištění.  Avšak archeologický objekt je vždy originál a nemůžeme si dovolit 
jeho znehodnocení,  proto musíme k výzkumu použít modelové kovové vzorky definovaně 
zkorodované. Mým cílem je nalézt optimální podmínky pro redukční proces koroze na mědi, 






Měd, zlato a stříbro patří mezi nejdéle známé kovy. Už od starověku je lidé používali 
k výrobě různých šperků a mincí,  jako zdobení či  jako platidlo; měď, zlato a stříbro byly 
označovány jako “mincovní“  kovy. Člověk přišel na to, jak vyrábět redukcí měděné rudy 
dřevěným uhlím měď, už okolo roku 3300 př.n.l. a to na středním východě. Bronz, slitina 
mědi s cínem, sehrál v dějinách lidstva tak velkou roli, že bylo po něm pojmenováno celé 
historické období – doba bronzová. 
Lidé  tehdy  dovedli  vyrábět  bronzové  nástroje  a  šperky.  Pro  výrobu  nástrojů  bylo 
typické lití do ztracené formy, vznikalo tedy velké množství originálních předmětů[1].
Obr. č. 1. Měděné sekeromláty z Roudnice, odhadované stáří : víc jak 4000 let.
2.1.2 Slitiny mědi
Slitiny mědi představují rozsáhlou a významnou skupinu technických slitin s dobrými 
mechanickými  i  technologickými  vlastnostmi.  Rozeznáváme  následující  typy  měděných 
slitin: 
a) tombaky – slitiny Cu + Zn s minimálně 80% Zn, dobře tvářitelné za studena, odolné 
proti koroznímu praskání; 
b) běžné mosazi – slitiny Cu s 50–80% Zn, nejčastěji používané slitiny mědi, 
c) cínové bronzy – slitiny Cu až s 10% Sn, s dobrými kluznými vlastnostmi, 
d) hliníkové bronzy – slitiny Cu až s 10% Al, popřípadě s dalšími přísadami, s dobrými 
mechanickými a kluznými vlastnostmi, s korozní odolností; 
e) olověné bronzy – slitiny Cu až s 35% Pb, s vynikajícími kluznými vlastnostmi; 
f) beryliové bronzy – slitiny Cu až s 2% Be, vytvrditelné slitiny s vysokou pevností; 




Čistá  měď  je  druhým  nejlepším  vodičem  elektrického  proudu  (po  stříbře),  a  vede 
výborně i teplo. Je snadno opracovatelná, protože je velmi tažná a kujná.
Měď patří  spolu  se  stříbrem a  zlatem do skupiny I.B.  Je  to  přechodný kov a  jeho 
valenční elektrony se nacházejí v d-sféře. Měď tvoří nejvíce sloučenin v oxidačních stupních: 
Cu1+, Cu2+, vzácně pak i v oxidačních stupních Cu+3 a Cu+4. 
Za vyšší teploty se měď slučuje s celou řadou prvků,  k nejvýraznějším patří slučivost se 
sírou.
Rozpouštění mědi v minerálních kyselinách probíhá, ale jako ušlechtilý kov nedokáže z 
kyseliny vytěsnit kation vodíku, a proto se rozpouští převážně v oxidujících kyselinách nebo 
v neoxidujících kyselinách v prostředí oxidačních činidel[4]. 
Tabulka č.1. Některé vlastností mědi[3].
Vlastnost Cu
Atomové číslo 29
Počet přírodních izotopů 2







Teplota tání (°C) 1083
Teplota varu (°C) 2570
∆Hvýp/kJ.mol-1 307 (± 6)
∆Hsl (jednoatomový plyn)/ kJ.mol-1 337 (± 6)
Hustota (20°C)/g.cm-3 8,95
Měrný elektrický odpor (20°C)/µΩ.cm 1,673
 
2.1.4 Výskyt mědi
Měď je v zemské kůře přítomna poměrně vzácně. Odhaduje se, že její obsah činí 55 – 
70 ppm (mg/kg). V mořské vodě se její koncentrace pohybuje pouze na úrovni 0,003 mg v 
jednom litru. Předpokládá se, že ve vesmíru připadá na jeden atom mědi přibližně 1 miliarda 
atomů vodíku.
Ryzí  měď  se  v  přírodě  nachází,  ale  vzácně  ve  větším množství,  vyskytuje  se  tedy 
převážně ve sloučeninách. Nejčastěji ji nacházíme ve formě sulfidů, mezi něž patří například 
chalkosin  neboli  leštěnec  měděný  Cu2S,  covellin  CuS,  bornit  Cu3FeS3,  bouronit 
(Cu2.Pb)3[SbS3]2 nebo  chalkopyrit,  nebo-li  kyz  měděný  CuFeS2.  Dalšími  významnými 
minerály  jsou  kuprit  Cu2O, zelený  malachit  CuCO3 ∙Cu(OH)2 a  jemu chemicky podobný 
modrý  azurit  2 CuCO3 ∙Cu(OH)2.  Vzhled  některých  měděných  minerálů  je  znázorněn  na 
obrázcích č. 2 – 5.
9
                   
               Obr. č. 2. Malachit CuCO3 ∙Cu(OH)2.                Obr. č. 3. Kuprit Cu2O.
                  
               Obr. č. 4. Azurit 2 CuCO3 ∙Cu(OH)2.             Obr. č. 5. Chalkopyrit CuFeS2.
Měď patří  také mezi  biogenní  prvky,  protože je součástí  hemocyaninu obsaženého v krvi 
měkkýšů[4].
2.2 Koroze
Koroze  je  narušování  materiálu  vzájemným  chemickým  nebo  elektrochemickým 
působením materiálu a okolního prostředí (plyn, kapalina pevné prostředí). Účinky koroze se 
projevují  změnami  vlastností  materiálu.  Z hlediska  vnitřního  působení  rozlišujeme  korozi 
chemickou  a  elektrochemickou.  Příčinou  koroze  je  fakt,  že  většina  kovů  byla  nalezena 
v podobě rud (chemicky stabilních) sloučenin mezi jinými s kyslíkem, vodou, sírou, fosforem 
a uhlíkem. Poté, co při hutnickém zpracování byla tato spojení se značným vynaložení energie 
uvolněna, usilují kovy o vytvoření výchozího stavu.
Chemická  koroze  vzniká  působením vzdušného  kyslíku  (oxidací),  ale  také  kyselin, 
louhů a solí. U mnohých kovů zamezí tenká vnější vrstva oxidů průniku koroze do hloubky 
materiálů, například zelená patina u mědi. Proti tomu u železných materiálů postupuje koroze 
nezadržitelně směrem dovnitř.
Elektrochemická koroze probíhá v prostředí, které má povahu elektrolytu (rozpuštěná 
sůl, vodní roztoky solí, kyselin a zásad). Různé druhý kovů a elektrolyt vytvářejí zdroj napětí 
– galvanický článek[13]. 
2.2.1 Odolnost mědi vůči kyselinám 
2.2.1.1 H2SO4
V roztoku zředěné kyseliny sírové se měď nerozpouští, ale v přítomnosti oxidačního 
činidla  se  měď  rozpouští  za  vzniku  zelenomodrého  roztoku  síranu  měďnatého.  V 
koncentrované kyselině sírové, která již je oxidující kyselinou, se měď zprvu nerozpouští a 
pouze černá na oxid měďnatý a uvolňuje se oxid siřičitý a teprve po zčernání mědi se oxid 
měďnatý rozpouští v kyselině sírové na modrý roztok síranu měďnatého:
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H2SO4 + H2O2 + Cu → CuSO4 + 2 H2O
Cu + H2SO4 → CuO + SO2 + H2O
CuO + H2SO4 → CuSO4 + H2O [4].
2.2.1.2 HNO3
V roztoku zředěné kyseliny dusičné, která je oxidující kyselinou, se měď rozpouští za 
vzniku modrého roztoku dusičnanu měďnatého a uvolňování  oxidu dusnatého.  V roztoku 
koncentrované kyseliny dusičné, která je také oxidující kyselinou, se měď rozpouští za vzniku 
modrého roztoku dusičnanu měďnatého a uvolňování oxidu dusičitého:
3 Cu + 8 HNO3 → 3 Cu(NO3)2 + 2 NO + 4 H2O
Cu + 4 HNO3 → Cu(NO3)2 + 2 NO2 + 2 H2O [4].
2.3 Plazma 
Plazma  chápeme  jako  kvazineutrální  ionizovaný  plyn.  Je  to  hmota  zahřátá  na  tak 
vysokou teplotu, že od jejích atomů nebo molekul byl odtržen alespoň jeden elektron z vnější 
elektronové vrstvy, takže to, co zbylo, jsou ionty v moři volně pohybujících se elektronů. Ne 
všechny  atomy  musí  být  ionizovány:  studenější  plazma,  používané  v  plazmochemických 
úpravách, je ionizováno pouze z 1-10%, zbytek atomů nebo molekul plynu zůstává neutrální. 
Při termonukleární  fúzi se naopak používá 100 % ionizované plazma (atomy či molekuly 
mohou odtrhnout i všechny elektrony). 
2.3.1 Izotermické a neizotermické plazma
Běžné plyny (tekutiny) jsou v termické rovnováze, to znamená, že rychlost atomů nebo 
molekul lze popsat Maxwellovou-Boltzmannovou rozdělovací funkcí :
( ) ( )[ ]dMB kTEEf /exp
1)(
µ−
= ,                                          (1)
kde E je energie, k je Boltzmannova konstanta, Td je termodynamická teplota a µ je chemický 
potenciál[18].
  
Obr. č. 6. Maxwellovo-Boltzmannovo rozdělení rychlosti částic v plazmatu.
V plazmatu se pohybují různé částice (ionty, elektrony, neutrální částice) různě, a proto mají 
také různé teploty: Ti, Te, Tn. Počet srážek těchto částic závisí na tlaku; tento počet nemusí být 
dostatečně velký, aby se teploty částic (Ti,  Te,  Tn) vyrovnaly. Na druhou stranu, každý druh 
částic  se  může  srážet  sám se  sebou  dost  často  na  to,  aby bylo  zachováno  Maxwellovo-
Boltzmannovo rozdělení rychlosti částic v plazmatu[14]. 
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2.3.2 Stupeň ionizace, silně a slabě ionizované plazma
Stupeň  ionizace  plazmatu  (poměr  počtu  ionizovaných  částic  vůči  celkovému  počtu 
částic)  je  jedním  z  nejdůležitějších  parametrů,  který  určuje  chování  plazmatu.  Závisí 
především na  teplotě  a  lze  ho v  prvním přiblížení  odhadnout  ze  Sahovy rovnice  (2)  pro 
jedenkrát ionizované plazma v termodynamické rovnováze. Podle stupně ionizace rozlišujeme 
slabě ionizované plazma a silně ionizované plazma. 

















,                                       (2)
Sahova rovnice,  Pi označuje  počet  jedenkrát  ionizovaných  částic,  PN je  počet  neutrálních 
částic,  C ~ 2,4.1021  m-3,  Tp je teplota plazmatu,  Ui je ionizační potnciál a k je Boltzmannova 
konstanta.
Slabě  ionizované  plazma  je  plazma,  ve  kterém  je  koncentrace  nabitých  částic 
zanedbatelně malá v porovnání s koncentrací neutrálních částic. Nabité částice se tedy srážejí 
převážně s neutrálními molekulami plynu. 
Jako  silně  ionizované  plazma  označujeme  plazma,  ve  kterém koncentrace  nabitých 
částic převládá (koncentrace neutrálních částic je zanedbatelná) a dominují zde tedy vzájemné 
srážky nabitých částic[18, 8]. 
2.3.3 Vysoko a nízkoteplotní plazma
Z praktického hlediska považujeme za vysokoteplotní to plazma, jehož střední energie 
nabitých  částic  je  větší  než  100  eV,  čemu  přísluší  teplota  větší  než  1 MK.  V  praxi  se 
vysokoteplotní  plazma objevuje pouze při  termonukleární  syntéze,  běžné  plazmochemické 
procesy využívají nízkoteplotní plazma.  Vysokoteplotní plazma je taky silně ionizované.
V případě nízkoteplotního plazmatu rozlišujeme neizotermické a izotermické plazma. 
Nízkoteplotní  izotermické  plazma má nízký stupeň ionizace (1 – 10%) a teplota  částic  je 
přibližně stejná: Ti ≈ Te ≈ Tn ≥ 2.104 K (například obloukový výboj za atmosférického tlaku). 
Nízkoteplotní  neizotermické  plazma  má  také  nízký  stupeň  ionizace  (1  -  10  %),  teplota 
elektronů  je  výrazně  větší  než  teplota  iontů:  Te >>  Ti,  Te ≤  104 K,  Ti ≈  Tn ≈ 300  K 
Rozhodujícím faktorem při generaci plazmatu je teplota a ionizační energie molekul plynu. 
Při  teplotách  převyšujících  105 K je  plazma obvykle  silně  ionizováno.  U plynů  s  nízkou 
ionizační energii může být plazma silně ionizováno i při nižších teplotách[8,15].
2.3.4 Výskyt plazmatu
Za normálních podmínek se plazma v přírodě vyskytuje zřídka, např. po velmi krátkou 
dobu v bouřkových blescích. Ve vesmíru je však situace úplně jiná: 99% známé hmoty je 
plazma. Hvězdy, Slunce, meziplanetární a mezihvězdný prostor obsahují plazma. V blízkosti 
Země se plazma nachází v ionosféře, magnetosféře a ve Van Allenových radiačních pásech. 
Plazma ve vesmíru je z větší míry silně ionizováno.
V běžném životě se nejčastěji  setkáváme se slabě ionizovaným plazmatem:  výbojky 
(zdroje  světla  jako  např.  zářivky,  kompaktní  zářivky,  vysokotlaké  výbojky  s  velkým 
světelným  výkonem  a  výbojky  pro  reklamní  účely).  Ve  spotřební  elektrotechnice  se 
setkáváme  s  plazmovými  displeji  a  obrazovkami.  Sváření  kovových  materiálů  využívá 
obloukového výboje. V posledních 20 letech nabraly plazmové technologie většího významu 
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v  mikroelektrotechnice,  textilním  a  papírenským  průmyslu,  a  také  dalších  odvětvích 
průmyslu, ve kterých se používají plazmochemické úpravy povrchu[8].
2.4 Diagnostika plazmatu
Ke studiu  plazmochemických  procesů  slouží  celá  řada  diagnostických  metod.  Tyto 
metody  můžeme  rozdělit  na  invazivní  a  neinvazivní  metody.  Na  rozdíl  od  neinvazivních 
metod, invazivní jsou ty metody, které mají přímý kontakt s plazmatem a mohou tak částečně 
ovlivnit vlastnosti plazmatu.
2.4.1 Invazivní metody
Sondová měření plazmatu patří k nejvýznamnějším představitelům invazivních metod 
diagnostiky plazmatu. Tyto metody nám umožňují získat přehled zejména o makroskopických 
parametrech plazmatu. Z voltampérových charakteristik sond je možné určit teploty elektronů 
a  iontů  a  jejich  koncentrace.  Na  tomto  základě  pak  získáváme  obraz  o celkové  energii 
obsažené  v  plazmatu.  Bohužel  se  nic  nedovídáme  o  složení  plazmatu  jako  takového. 
Z hlediska konstrukce rozlišujeme jednoduchou, dvojnou a trojnou sondu[5]. 
2.4.2 Neinvazivní metody
Optické  metody  jsou  neinvazivními  metodami  diagnostiky  plazmatu.  Můžeme  je 
rozdělit do dvou základních skupin podle charakteru použitého záření. První skupinu tvoří 
metody  emisní  spektroskopie  založené  na  analýze  záření  přímo  emitovaného  vlastním 
plazmatem.  Nespornou  výhodou  těchto  metod  je  jejich  relativní  jednoduchost  (a  tím  i 
přijatelná cena),  navíc nedochází  k žádnému ovlivňování samotného plazmatu.  Nevýhodou 
však je, že získáváme informace pouze z některých atomárních a molekulárních stavů, a tak je 
obtížné  získat  komplexní  informace  o  stavu  plazmatu.  Druhá  skupina  je  pak  tvořena 
metodami  založenými  na absorpci  záření.  Speciální  skupinu pak tvoří  metody využívající 
absorpce záření s následnou emisí z excitovaných stavů[5]. 
 
Obr. č. 7. Atomové a molekulové emisní a absorpční spektrum. Zleva emisní čárové spektrum  
rtuti, emisní molekulové spektrum dusíku, absorpční molekulové spektrum radikálu OH[5].
13
2.4.3 Interakce záření s hmotou
Při interakci elektromagnetického záření určité energie s atomy může docházet k jeho 
pohlcení  (absorpci)  a  naopak  atomy,  jimž  je  dodán  dostatek  energie  (např.  zahřátím  na 
vysokou teplotu) mohou vysílat (emitovat)  elektromagnetické záření. Atom nebo molekula 
může  absorbovat  nebo  emitovat  pouze  záření  s pevně  danými  vlnovými  délkami,  které 
odpovídají  energii  absorbovaných  či  emitovaných  fotonů,  tj.  diskrétních  kvant 
elektromagnetického záření. Každá částice může existovat v různých energetických stavech. 
Při  emisi,  resp.  absorpci,  diskrétních  energetických  kvant  ve  formě  elektromagnetického 
záření dochází k přechodům mezi jednotlivými hladinami energií. Při každém přechodu může 
částice emitovat nebo absorbovat pouze jediný foton, jehož energie  Ef je rovná úbytku nebo 
přírůstku energie částice ∆E a řídí se Plackovou rovnicí:
λ
chvhEEEE ff ..12 ===−=∆ , (3)
kde  E2 a  E1 jsou energie  atomu ve  vyšším a nižším energetickém stavu,  vf  je  frekvence 
vyzářeného nebo absorbovaného záření a h je Planckova konstanta
(6,6256.10-34 J.s).  
Při absorpci nebo emisi elektromagnetického záření dochází k přechodu elektronů mezi 
různými energetickými hladinami. Za normálních podmínek (teploty a tlaku) se atom nebo 
molekula  nachází  v základním stavu,  kde  všechny elektrony obsazují  hladiny s nejnižšími 
hodnotami  energie.  Při  přechodu elektronu z některé  hladiny základního  stavu na  hladinu 
s vyšší energií se jedná o excitaci – částice přechází do excitovaného stavu. K excitaci může 
dojít buď absorpcí el-mag. záření, nebo předáním energie elektrickým výbojem, zahřátím na 
vysokou teplotu apod.[9]. 
Energetický přechod elektronu, který je následkem interakce částice se zářením, záleží 
na vlnové délce záření (viz tabulka č. 2).
Tabulka č.2. Druhy energetických přechodů elektronu v závislosti na vlnové délce záření[10].
Záření v oblasti Vlnová dékla λ Oblast (druh) interakce
γ 0,01-10 nm Procesy v jádře atomu
Rentgenové 10-18 nm Vnitřní elektronové orbitaly atomu
Daleké UV ˂200 nm Subvalenční orbitaly, σ−σ∗ přechody 
v molekule
UV-VIS 200-780 nm Procesy ve valenčních orbitalech
Blízké a střední IČ 1-15 µm Vibrace atomů v molekule
Daleké IČ 25-300 µm Převládající rotace molekul
Mikrovlnné záření 0,75-3,8 mm Rotace molekul v plynné fázi
Elektronová spinová 
rezonance (ESR)
3 cm Spinové stavy některých elektronů 
v magnetickém poli
Radiové vlny 0,6-10 m Jaderný spin některých atomů 
v magnetickém poli
Při emisi záření se částice zbavuje přebytečné energie vyzářením fotonu, přičemž může 
dojít  buď  k přechodům  mezi  excitovanými  hladinami  elektronů  a  vnějšími  či  vnitřními 
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hladinami základního stavu, anebo mezi různými excitovanými hladinami vzájemně. Proto 
jsou emisní spektra podstatně bohatší na čáry než spektra absorpční[9]. 
2.5 Optická emisní spektroskopie
Optická  emisní  spektroskopie  je  základní  metodou  diagnostiky  plazmatu.  Na  rozdíl 
od ostatních metod procesy probíhající uvnitř plazmatu nijak neovlivňuje. Navíc je použitelná 
pro všechny  typy  výbojů  za  nejrůznějších  podmínek.  Optickou  emisní  spektroskopii 
používáme  ke  stanovení  složení  plazmatu  (zde  jsme  bohužel  omezeni  pouze  na  atomy 
a molekuly,  které  září)  a  ke  stanovení  teploty  neutrálního  plynu  a  vibračního  rozdělení 
jednotlivých molekulových stavů, tedy pro určení energetických poměrů ve výboji. Vzhledem 
ke  komplikovanosti  molekulárních  spekter  se  zpravidla  omezujeme  jen  na  spektra 
dvouatomových  molekul,  která  jsou  nejjednodušší.  Pro  určení  složení  plazmatu  obvykle 
využíváme  porovnání  změřeného  spektra  se  spektry  jednotlivých  molekul  uvedenými 
v tabulkách,  např.  pro atomární  spektra  a  pro molekulová  spektra[20].  Situaci  komplikuje 
vzájemné  překrývání  jednotlivých  spektrálních  systémů,  a  proto  je  vhodné  vyhodnocovat 
spektrum v širším oboru vlnových délek. Řada spektrálních pásů se navíc od sebe odlišuje jen 
malým rozdílem vlnových délek, a proto je nutné používat spektrometry s velkým rozlišením, 
zpravidla lepším než 0,1 nm[5]. 
2.5.1 Atomová spektra
Emisní spektrální analýza v oblasti atomových optických spekter se zabývá zkoumáním 
a  využitím záření  vysílaného  excitovanými  atomy,  popřípadě  ionty.  Jak víme,  excitované 
atomy jsou nestabilní a existují krátkodobě, a tedy přecházejí zpět do nižších energetických 
hladin,  při  přechodu emitují  záření,  které je polychromatické,  ale  ne spojité.  Skládá se ze 
záření určitých vlnových délek,  charakteristických pro prvky přítomné v látce.  Rozkladem 
vysílaného polychromatického záření optickým zařízením získáme čárové spektrum; poloha 
čar ve spektru (jejich vlnová délka) určuje kvalitativní složení vzorku a jejich intenzita je za 
určitých experimentálních podmínek užívána pro kvantitativní hodnocení vzorků[11].
2.5.2 Molekulová spektra
U molekul  je situace složitější.  Setkáváme se zde nejenom s translačním přechodem 
elektronů, ale také s rotačním (rotace molekuly jako celku) a vibračním pohybem (vibrace 
molekuly, kdy se jednotlivé iontové atomy  pohybují vůči sobě navzájem) molekuly. Celková 
energie  molekuly  EM je  součtem  energie  elektronového  systému  Ee,  vibrační  energie 
molekuly Ev  a rotační energie molekuly Er,  tedy
rveM EEEE ++= (4)
Výsledné  spektrum  je  kombinací  elektronového,  rotačního  a  vibračního  spektra.  Pro 
vzdálenosti dvou sousedních čar elektronového, vibračního a rotačního spektra platí přibližně
rve EEE ∆∆∆  .           (5) 
Původní  degenerované  elektronové  energetické  hladiny  se  v případě  vibrací  rozpadají  na 
blízké vibrační hladiny, pokud navíc molekula rotuje, rozpadne se dále každá z vibračních 
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hladin  na  velmi  blízké  rotační  hladiny,  které  tvoří  kvazispojité  pásy  rotačně-vibračního 
spektra. Emisní či absorpční spektrum molekuly je v tomto případě pásové.
Obr. č. 8. Schéma štěpení energetických hladin elektronu vlivem vibrace  (resp. rotace)  
molekuly na vibrační (resp. rotační) hladiny.
Vlevo jsou uvedeny dvě elektronové hladiny dvouatomové molekuly, uprostřed je znázorněno 
jejich rozštěpení vlivem vibrací molekuly na vibrační hladiny a vpravo je naznačeno štěpení 
vybraných vibračních hladin vlivem rotace molekuly na rotační hladiny.
Rotačně-vibrační elektromagnetická spektra se pozorují v infračervené oblasti.  Pokud 
dochází  pouze  ke  změně  rotačního  stavu  pozorujeme  rotační  spektrum  ve  vzdálené 
infračervené a mikrovlnné oblasti[12].
V případě  emisních  spekter  se  v podstatě  vždy jedná  o  elektronově-vibračně-rotační 
přechody, a proto je jejich struktura obecně velmi komplexní.
2.5.3 Reakce v plazmatu
V plazmatu dochází k celé řadě procesů, ať už jsou to srážky elektronů s molekulami, 
atomy, ionty, nebo srážky molekul, atomů a iontů mezi sebou, stejně tak dochází k velkému 
množství fotochemických procesů (viz tabulka č. 3). Může docházet k excitaci, ionizaci, popř. 
deexcitaci, rekombinaci atd. Typy probíhajících reakcí samozřejmě závisí na energii částic[6].
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Tabulka č. 3. Přehled základních reakcí probíhajících v plazmatu. * značí excitovaný stav, m 
označuje metastabilní částici[7].
e– + A → A*/m + e– excitace atomů
A*/m → A + hν spontánní deexcitace
e– + A*/m → A + hν + e– deexcitace srážkami
e– + A → A+ + 2e– ionizace atomů
e– + AB → AB*/m + e– excitace molekul
AB* → AB + hν spontánní deexcitace
e– + AB* → AB + hν + e– deexcitace srážkami
e– + AB → A(*) + B + e– disociace molekul
e– + AB → A + B+ + 2e– disociativní ionizace
e– + A*/m → A + e– + Ekin elastické srážky
e– + A*/m → A** + e– postupná excitace
e– + A*/m → A+ + e– postupná ionizace
e– + A → A– záchyt elektronů
A+ + B → A + B+ přenos náboje
Am + B → A + B+ + e– Penningova ionizace
Am + Am → A + A+ + e– párové srážky
A* + A → A2+ + e– Hornbeck-Molnárova ionizace
A+ + BC → AC+ + B reakce iontů s molekulami
A + BC → AC + B chemické reakce
R + BC → RC + B chemické reakce s plazmovými 
radikály




Experimentální část se skládala ze 3 kroků: 
1)  broušení a čištění povrchu vzorků;
2)  vytváření korozní vrstvy na povrchu vzorků;
3)  plazmochemické ošetření vzorků.
3.1 Příprava vzorků
Obdržel jsem 8 měděných vzorků o rozměrech (50 x 15 x 4) mm3. Vzorky jsem musel 
nejprve řádně a důkladně obrousit, aby všechny vzorky získaly povrch o definované drsnosti. 
Použil jsem 2 brusné papíry: drsnější se zrnitostí  60 a jemnější se zrnitostí 280 (velikost zrna 
je  uvedena  podle  normy  FEPA –  Federace  evropských  producentů  brusiv).  Vzorky byly 
broušeny na rotační brusce Kompakt 1031 s přívodem pro vodu. Každý vzorek byl obroušen 
ze všech stran drsným papírem, jedná strana se obrousila pak jemným papírem nejdřív podle 
příčné osy a pak podle podélné osy vzorku. Tato strana se pak namáčela do korozní kyseliny. 
Obr. č. 9. Broušení podle příčné a podélné osy
1 - vzorek mědi, 2 - kotouč s brusným papírem.
Obr. č. 10. Rotační bruska Kompakt 1031.
Obroušené vzorky byly nejprve očištěny vodou se saponátem, následně byly opláchnuty 
vodou,  pak  ethanolem  a  nakonec  byly  vysušeny  horkým  vzduchem  a  zabaleny  do 
vzduchotěsných uzavíracích polyetylénových sáčků. Takto vyčištěné vzorky byly připraveny 
ke korozi. 
Vzorky byly vyjmuty ze sáčků po 7 dnech. Jako korozní prostředí byly použity dvě 
korozní kyseliny: 
-dusičná s koncentrací 65 %
-sírová s koncentrací 96 %
Jelikož nebyly patrné žádné známky koroze vzorky mohly být vystaveny koroznímu 
prostředí. Do kyseliny sírové bylo namočeno 5 vzorků a do kyseliny dusičné 3. Vzorky byly 
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uchopeny ocelovými kleštěmi a opatrně namočeny do korozní kyseliny po dobu 2 sekund 
jemně  obroušenou  stranou.  Následně  byly  vzorky  uloženy  do  dvou  řádně  vymytých  a 
vysušených  exikátorů  (namočenou  stranou  směrem  nahoru)  pro  maximální  zamezení 
nechtěných vnějších vlivů na průběh koroze. V jednom exikátoru byly vzorky s kyselinou 
dusičnou a ve druhém s kyselinou sírovou. 
Po dvou týdnech jsem zkontroloval vzorky a pořídil fotky vzorků (z obrázků –viz dále – 
je  vidět  že  některé  vzorky  byly  vlhké,  proto  byly  nejdřív  plazmochemickému  ošetření 
vystaveny ty vzorky, které měly suchý povrch; vlhké vzorky byly vloženy do vzduchotěsných 




Plazmochemická  redukce  probíhala  v  reaktoru  s  válcovým tvarem.  Křemenné  stěny 
reaktoru  byly  průzračné  a  umožňovaly  sledování  plazmochemického  procesu.  Rozměry 
trubice  byly 90 cm x 9,5 cm (vnitřní průměr).  Schéma aparatury je uvedeno na obrázku č. 
12.
Uprostřed  délky  reaktoru  byly  nad  a  pod  reaktorem  připevněny  naproti  sobě  dvě 
měděné  elektrody,  které  byly  připojeny  přes  přízpůsobovací  člen  k  RF  generátoru  firmy 
Advanced Energy s nastavitelným výkonem v rozsahu 0-600 W. Výboj mohl být generován 
ve dvou režimech RF generátoru: kontinuálním a pulzním. V případě pulzního režimu šlo 






,          (6)
kde  tzap resp.  tvyp jsou časy v ms, kdy plazma hořelo či nehořelo. Používal jsem střídu 25%, 
50%, 75% a kontinuální režim (střída 100%). Další funkcí generátoru bylo také automatické 
či manuální regulování odraženého výkonu dodávaného do plazmatu.
Pro  ošetření  zkorodovaných  vzorků  bylo  v  reaktoru  generováno  nízkoteplotní, 
neizotermické,  nízkotlaké,  vysokofrekvenční  kapacitně  buzené  vodíkové  plazma.  Pro 
udržování nízkého tlaku v reakční trubici byla nainstalována olejová rotační vývěva připojená 
přes  kulový  ventil.  Vodík  byl  z  tlakové  láhve  přiváděn  do  reaktoru  přes  regulátor 
hmotnostního  průtoku.  Tlak  byl  indikován  pomocí  kapacitního  manometru  připojeného 
k reakční trubici. 
Záření  emitované  plazmatem  při  plazmochemické  redukci  bylo  snímáno  pomoci 
optického spektrometru s vysokou rozlišovací schopností firmy Ocean Optics Inc. HR 4000 s 
CCD detektorem. Záření plazmatu putovalo do detektoru 1m dlouhým optickým kabelem. 
V čele  plazmochemické  trubice  bylo  křemenné  okénko,  k  němuž  se  vkládala  koncovka 
optického  kabelu.  Před  každým  změřením  spektra  plazmatu  bylo  třeba  změřit  "dark" 
spektrum;  teprve  pak se  změřilo  spektrum plazmatu  (program ovládající  spektrometr  pak 
odečetl "dark" spektrum od spektra plazmatu pro minimalizaci šumu). Detektor mohl snímat 
záření v rozsahu 250 - 345 nm s přesností 0,2 nm; detekce byla nastavena na 305 - 320 nm 
pro  snímání  záření  OH radikálů.  Data  ze  spektrometru  byla  přenášena  USB kabelem do 
počítače.  Na  počítači  jsem  používal  kromě  programů  ovládajících  spektrofotometr  a 
průtokoměr program Microsoft Excel 2003 pro manipulaci s naměřenými daty.
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Obr. č. 11. Ocean Optics High Resolution Spectrometer.
Obr. č. 12. Experimentální zařízení: 1 – reaktor z křemenného skla; 2 – zkorodovaný vzorek;  
3 – skleněný rošt; 4 – vnější měděné elektrody; 5 – zavzdušňovací ventil; 6 – regulátor  
hmotnostního průtoku; 7 – radiofrekvenční generátor a přizpůsobovací jednotka; 8 – tlaková 
měrka; 9, 10 – kohouty; 11 – rotační olejová vývěva; 12 – optický kabel s koncovkou; 13 –  
termočidlo[17].
 Obr. č. 13. Plazmochemický reaktor[19].
3.3 Plazmochemické ošetření
Jak  už  bylo  řečeno  v  úvodu,  plazmochemické  ošetření  archeologických  objektů  je 
založeno na částečné redukci korozních vrstev pomocí radiofrekvenčního (RF) nízkotlakého 
vodíkového plazmatu. Různými srážkami elektronů s molekulami vodíku ve výboji vzniká 
reaktivní  atomární  vodík,  který  ochotně  reaguje  s  korozní  vrstvou  obsahující  kyslík  a 
odbourává  a  oslabuje  tak  korozní  vrstvu.  Vzniká  nestabilní  OH radikál  s  krátkou  dobou 
života,  který  vyzáří  svou  energii  v  oblasti  305–320  nm.  Toto  záření  tedy  lze  využít 













Obr. č. 14. Ukázka snímaných spekter pásu OH radikálu –
závislost relativní intenzity záření na vlnové délce (vzorek H2SO4 III, 10. minuta procesu).
Získané spektrum se využilo k výpočtu relativní intenzity OH radikálů:
∫ ==320
305
)(tfOHII relrel ,                             (7)
kde Irel označuje relativní intenzitu celého záření a IrelOH představuje relativní intenzitu záření 
OH radikálů. Čím větší byla relativní intenzita OH radikálů tím větší bylo množství 
odbouraného kyslíku z korozní vrstvy. Pro monitorování redukčního procesu byly sestaveny 












Obr. č. 15. Ukázka časové závislosti relativní intenzity OH radikálů (vzorek H2SO4 III).
Pro různá korozní prostředí a různé podmínky redukčního procesu se grafy od sebe svým 
průběhem lišily. Redukční proces byl zastaven v momentě, buď když relativní intenzita klesla 
na  1/10  dosáhnutého  maxima,  nebo  když  více  jak  30  minut  docházelo  k velmi  malým 
změnám měřeného  spektra.  Po  celou  dobu  ošetření  bylo  třeba  si  dávat  pozor  na  teplotu 
vzorku. Zahřívání vzorku je důležitým ukazatelem poškození vzorku, protože při vysokých 




Pět  vzorků  mědi  bylo  namočeno  do  korozní  kyseliny  H2SO4 a  ponecháno  korozi 
v exikátoru po dobu jednoho týdne. Barva korozních vrstev byla směsí modré a zelené barvy, 
místy světlejšího a místy zase temnějšího odstínu. Tloušťka korozní vrstvy se mírně lišila u 
všech pěti vzorků.  
Takto  zkorodované vzorky byly  připravené k plazmochemickému ošetření.  U všech 
vzorků  byl  nastaven  průtok  vodíku  na  hodnotu  10,2  ml/min.  Aby  tato  plazmochemická 
metoda byla dobře prozkoumaná, použil jsem všechny 4 režimy generace výboje: střídu 25%, 
50%, 75% a 100% (kontinuální  režim).  Tlak v redukční trubici  byl  nastavován u redukce 
vzorku s kontinuálním režimem na 80 Pa a u ostatních čtyř vzorků s pulzním režimem na 
35 Pa. Nejvyšší změřená teplota termočidlem měla hodnotu 185 °C; teplota plazmatu závisela 
na režimu generace výboje a na výkonu generátoru, tzn. na dodané energii, čím více energie 
bylo soustavě dodáváno tím vyšší byla teplota plazmatu. Frekvence střídání pulzů generátoru 
výboje  byla  nastavena  na  1000  Hz pro  všechny vzorky.  Při  snímání  optických  emisních 
spekter byla u všech vzorků kromě jednoho nastavena integrační doba 5s. Přehled podmínek 
je uveden v tabulce č. 4.











300 25% 35 1 58 85
300 50% 35 5 95 160
300 75% 35 5 124 120
400 25% 35 5 85 120
300 100% 80 5 185 90
 frekvence pulzů generátoru f = 1000 Hz, průtok vodíku v = 10,2 ml/min
4.1.1 Vzorek H2SO4 I
Obr. č. 16. Zkorodovaný vzorek před plazmochemickým ošetřením.
V porovnání  s  ostatními  vzorky  s  kyselinou  sírovou  se  na  tomto  vzorku  vytvořila 
středně tenká, porézní a průměrně přilnavá korozní vrstva. Jsou vidět místa s velmi tenkou 
korozní vrstvou (hnědá místa), docházelo také k odlupování vrstvy hlavně z hran vzorku ale 
také z určitých míst v ploše. Je vidět pár míst s relativně stabilní korozní vrstvou spíše na levé 
části vzorku na obr. č. 16.
22
Obr. č. 17. Vzorek po plazmochemickém ošetření
Plazmochemická redukce trvala  160 minut.  Tlak v reaktoru byl  nastaven na 35 Pa,  výkon 
generátoru  byl  roven  300 W  a  výboj  byl  generován  v  pulzním  režimu  se  střídou  50%. 
Ošetření vzorku v plazmatu poskytlo průměrný výsledek; korozní vrstva byla oslabena, místy 
téměř odbourána, ale většina korozní vrstvy pořád pevně lpěla na povrchu vzorku. Jelikož 
korozní  vrstva  nebyla  před  redukcí  moc  příliš  soudržná  a  proces  trval  víc  jak  dvě  a  půl 
hodiny, osobně jsem očekával trochu lepší výsledek. 
 














Obr. č. 19. Časová závislost relativní intenzity OH radikálu
Po shlédnutí grafu časové závislosti relativní intenzity OH radikálu (viz obr. č. 19) můžeme 
říci, že rychlost redukce korozní vrstvy prudce rostla až do 20-té minuty,  kdy dosáhla své 
maximum, a následně klesala až do ukončení plazmochemického ošetření. Teplota vzorku ze 
začátku procesu stoupala prudce, po 20-té minutě nadále stoupala ale mírně a téměř lineárně 
až do ukončení procesu; teplota nabývala hodnot od 22 do 95 °C.
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4.1.2 Vzorek H2SO4 II
Obr. č. 20. Zkorodovaný vzorek před plazmochemickým ošetřením.
Zde vidíme druhý vzorek mědi s korozí kyselinou sírovou. Téměř celý povrch vzorku 
byl pokryt tenkou ale přilnavou vrstvou zeleno-modré koroze. Na obrázku č. 20 vidíme pouze 
několik míst kde se korozní vrstva odlupuje. K odbourání vrstvy nebude zapotřebí většího 
množství energie.
Obr. č. 21. Vzorek po plazmochemickém ošetření
Vzorek byl  v  reaktoru  po  dobu 85-ti  minut.  Tlak  v reaktoru  dosahoval  35  Pa,  výboj  byl 
generován v pulzním režimu se střídou 25% s výkonem 300W. Redukce přinesla uspokojivý 
výsledek. Došlo k oslabení korozní vrstvy,  která ztratila  svou pevnost a stala se křehká a 
nepřilnavá. Na obrázku s detailem na očištěnou část vzorku (viz obr. č. 22) vidíme, že korozní 
vrstva byla z podstatně větší části odstraněná a ukázal se hladký povrch s nečetnými ostrůvky 
neodbourané koroze. Faktem ale také je, že korozní vrstva byla před redukcí tenká a k její 
odbourání nebylo zapotřebí většího množství energie. Porovnáním počátečního a konečného 
stavu koroze vzorku mohu říci, že redukce splnila očekávání. 
Obr. č. 22. Detail na očištěnou část vzorku

















Obr. č. 23. Časová závislost relativní intenzity OH radikálu 
Při měření spekter u tohoto vzorku bylo "dark" spektrum (viz Experimantální část) odečteno 
od naměřeného spektra pouze v 61. a 76. minutě,  proto je graf časové závislosti  relativní 
intenzity OH radikálů nepřesný a proto také si netroufám komentovat trend křivky. Střední 
výkon generátoru byl 75 W.
4.1.3 Vzorek H2SO4 III
Obr. č. 24. Zkorodovaný vzorek před plazmochemickým ošetřením.
Třetí  vzorek  namočený  v  kyselině  sírové  se  pokryl  relativně  silnou  modro-zelenou 
vrstvou koroze, která celkem pevně lpěla na povrchu vzorku. Na obrázku č. 24. vidíme pouze 
pár míst,  kde se vrstva koroze odlupuje.  V porovnání  s předešlými  dvěma vzorky je tato 
koroze mnohem pevnější a tlustší a k jejímu odbourání bude zapotřebí vetší energie. 
Obr. č. 25. Vzorek po plazmochemickém ošetření
Plazmochemická  redukce  korozní  vrstvy  na  vzorku  trvala  120  minut.  Tlak 
v plazmochemickém reaktoru byl udržován na hodnotě 35 Pa, výkon generátoru byl nastaven 
na 300 W a výboj byl generován v pulzním režimu se střídou 75%. Tlustá a pevná vrstva 
koroze byla z určité části přeměněna plazmatem na křehkou a nepřilnavou tmavou vrstvu, 
která  se  místy odloupávala.  V porovnání  z  předchozími  vzorky bylo  odbourané množství 
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korozní vrstvy největší, stejně jako střední výkon, který činil 225 W. Po porovnání výsledků 
redukcí všech pěti vzorků se síranovou korozní vrstvou uznávám tyto redukční podmínky za 
nejvhodnější ze všech redukčních podmínek, které jsem použil v mé práci, odbourání bylo 













Obr. č. 26. Časová závislost relativní intenzity OH radikálů.
Graf časové závislosti relativní intenzity OH radikálů (obr. č. 26) nám ukazuje, že rychlost 
odbourávání  korozní  vrstvy  prudce  stoupala  až  do  16.  minuty,  kdy  IrelOH dosáhla  své 
maximum. Následně začala prudce klesat a od 24. minuty klesala pomalu a téměř lineárně.
4.1.4 Vzorek H2SO4 IV
Obr. č. 27. Zkorodovaný vzorek před plazmochemickým ošetřením.
V porovnání ze všemi ostatními  vzorky, které byly ponechané v korozním prostředí, se 
na čtvrtém vzorku vytvořila  nejsilnější  a  nejpevnější  vrstva koroze.  Na obrázku č.  27.  je 
patrná  tlustá  a  relativně  spojitá  korozní  vrstva,  která  pokrývá  téměř  celý  povrch  vzorku. 
Vzorek byl proto také byl zvolen pro plazmochemickou redukci s kontinuálně generovaným 
výbojem. 
Obr. č. 28. Vzorek po plazmochemickém ošetření
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Plazmochemická  redukce  trvala  90  minut.  Výboj  byl  generován  kontinuálně  pomocí 
generátoru  s  výkonem 300  W.  Tlak  v  reaktoru  dosahoval  80  Pa.  Redukce  opět  oslabila 
korozní vrstvu a přeměnila ji na porézní křehkou vrstvu, která se začala odloupávat na mnoha 
místech.  Po  setření  části  vzorku  se  ukázal  hrbolatý  povrch,  na  kterém  bylo  vidět  místa 
s odbouranou vrstvou a místa, na kterých koroze ještě pevně držela. Porovnáním počátečního 
a konečného stavu koroze je třeba říci, že relativně velké množství koroze bylo odstraněno 
v průběhu plazmochemické redukce. Výkon generátoru byl ale příliš vysoký a v 90. minutě 
začalo docházet k deponování mědi na stěny reaktoru, proto byl celý proces v tomto momentě 
ukončen. 















Obr. č. 30. Časová závislost relativní intenzity OH radikálů.
.
Graf časové závislosti relativní intenzity OH radikálů (viz obr. č. 30) měl jiný průběh než u 
redukcí s pulzně buzeným výbojem. Ukázalo se zde více píků  IrelOH. Termočidlo ukázalo 
nejvyšší  teplotu  185  °C  těsně  po  tom  co  relativní  intenzita  OH  radikálu  dosáhla  své 
maximum, byla to 13. minuta redukčního procesu. 
4.1.5 Vzorek H2SO4 V
Obr. č. 31. Zkorodovaný vzorek před plazmochemickým ošetřením.
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Na obrázku č. 31 vidíme poslední vzorek korodovaný v kyselině sírové. V porovnání s 
ostatními  vzorky  namočenými  v  kyselině  sírové  se  na  tomto  vzorku  vytvořila  nejtenčí  a 
nejméně  přilnavá  korozní  vrstva.  Na  mnoha  místech  docházelo  k  odloupávání  korozního 
filmu,  na  obrázku  jsou  patrné  četné,  poměrně  rozsáhlé  plošky  s  odloupnutou  nebo 
nevytvořenou korozní vrstvou. Předpokládal jsem tedy, že bude stačit malé množství energie 
potřebné k odbourání této vrstvy koroze.
Obr. č. 32. Vzorek po plazmochemickém ošetření
Vzorek setrval v redukčním prostředí plazmatu 120 minut s tlakem pohybujícím se kolem 
hodnoty 35 Pa. Výkon generátoru byl nastaven na 400 W se střídou 25%. Předpoklad byl 
správný.  I  když  v  průběhu  ošetření  generátor  poskytoval  relativně  malý  přísun  energie 
(střední výkon 100 W), korozní vrstva byla z velké části odbouraná. Po setření části korozní 
vrstvy se ukázal hladký povrch se světlými flíčky zbylé koroze. Podstatná většina korozní 
vrstvy byla úspěšně odstraněná. Přesto jsem považoval výsledek ošetření za průměrný, jelikož 
korozní vrstva byla na začátku tenká a nesoudržná. 














Obr. č. 34. Časová závislost relativní intenzity OH radikálů
Po  shlédnutí  grafu  časové  závislosti  relativní  intenzity  OH  radikálů  (viz  obr.  č.  34)  lze 
předpokládat, že rychlost plazmochemického odbourání korozní vrstvy byla největší přibližně 
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ve 26. minutě, od tohoto momentu až do konce redukce postupně klesala. Teplota vzorku ze 
začátku prudce stoupala až k dosažení hodnoty 76 °C přibližně kolem 26. minuty, ve chvíli 
ukončení plazmochemického ošetření nabyla největší hodnotu 84 °C. 
4.2 HNO3
Plazmochemické  redukci  byly  vystaveny  3  vzorky  s  korozní  vrstvou  vytvořenou 
v prostředí kyseliny dusičné. Vzorky byly namočeny jednou stranou do kyseliny a pak byly 
uloženy do exikátoru, ve kterém setrvaly jeden týden. Po uvedené době byly vzorky ještě 
vlhké, proto nejdřív jsem redukoval vzorky z kyseliny sírové, které byly suché a připraveny 
k plazmochemické redukci. Vlhké vzorky byly uloženy do vzduchotěsných polyetylénových 
sáčků, kde čekaly na plazmochemické ošetření. Korozní vrstva těchto vzorků bylá silnější a 
spojitější než u vzorků z kyseliny sírové. Celkový barevný vzhled vzorků byl směsí modré, 
zelené  a  hnědé  barvy s  různými  odstíny.  Téměř  celý  povrch  vzorků  byl  pokryt  spojitou 
vrstvou tlusté korozní vrstvy s patrnými rostlými krystaly modré barvy. Jeden ze tří vzorků 
byl ošetřován ve dvou krocích, zbylé dva se redukovaly v jednom kroku. Procesy probíhaly za 
tlaku  80  Pa  s  pulzně  i  kontinuálně  generovaným  výbojem  s  frekvencí  pulzů  generátoru 
1000 Hz.  Průtok  vodíku  byl  nastavován  na  hodnotu  10,2  ml/min.  Teploty  byly  podle 
očekávání nejvyšší u redukce s kontinuálním režimem a dosáhaly až 168 °C.  











300 25% 80 5 1. krok: 104 1. krok: 90 2. krok: 66 2. krok: 95
300 75% 80 5 155 122
300 100% 80 5 169 90
frekvence pultů generátoru f = 1000 Hz, průtok vodíku v = 10,2 ml/min
 
4.2.1 Vzorek HNO3 I
1. krok redukce.
Obr. č. 35. Vlhký zkorodovaný vzorek 
 
Na obrázku č. 35 je vidět korozní vrstva prvního vzorku. Je vidět,  že je to pevná a 
stabilní vrstva pokrývající podstatnou většinu plochy vzorku. Nedocházelo zde k odloupávání 
korozního filmu ze vzorku, byl také na hranách ještě vlhký. Měl nejtlustší korozní vrstvu ze 
všech sedmi vzorků, rozhodli jsem se zde pro dvoukrokovou plazmochemickou redukci.  
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Obr. č. 36. Vzorek po prvním kroku plazmochemického ošetření, celý povrch byl jemně 
setřen.
První krok ošetření trval 90 minut. Výboj byl generován v pulzním režimu se střídou 25% při 
výkonu 300 W. Jak je vidět na obrázku č. 36, podstatná většina korozní vrstvy zůstala na 
povrchu  měděného  vzorku.  Došlo  pouze  k  malému  oslabení  a  odbourání  korozní  vrstvy. 














Obr. č. 37. Časová závislost relativní intenzity OH radikálů.
Časová závislost  relativní  intenzity OH radikálů na obrázku č. 37 nám ukazuje,  že někde 
kolem 34. minuty byl redukční proces nejintenzivnější, teplota vzorku zde dosáhla hodnoty 
104  °C.  Většina  plazmochemických  reakcí  se  odehrála  mezi  20.  a  40.  minutou  ošetření, 
potom hodnota IrelOH zvolna klesala až do konce procesu a nedocházelo už k větším změnám 
korozní vrstvy.  
2. krok redukce.
Obr. č. 38. Vzorek po druhém kroku plazmochemického ošetření 
Očištěný vzorek byl vložen do reaktoru podruhé a byly nastaveny stejné redukční podmínky 
jako v prvním kroku. Redukce trvala 95 minut a efektivně zasáhla rigidní strukturu korozní 
vrstvy.  V tomto kroku už  byla  patrná  větší  změna  korozního filmu než v prvním kroku. 
Relativně velká část koroze byla odstraněna. Zbytek filmu byl oslaben a stal se místy křehký, 
nepřilnavý. Když porovnávám všechny provedené plazmochemické redukce musím uznat, že 
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k nejvíce uspokojivým výsledkům při odstraňování korozního filmu jsem se dostal pomocí 












Obr. č. 39. Časová závislost relativní intenzity OH radikálů.
Časová závislost  relativní  intenzity  OH radikálů  má  komplikovanější  průběh v porovnání 
s prvním krokem. Na obrázku č. 39 vidíme několik menších maxim  IrelOH, představujících 
různé reakce vodíkových radikálů s atomy či molekuly korozních vrstev. Teplota vzorku byla 
v průběhu procesu relativně nízká, dosahovala hodnot v rozmezí 23 - 66 °C.
4.2.2 Vzorek HNO3 II
Obr. č. 40. Vlhký zkorodovaný vzorek. 
Na druhém vzorku se vytvořila korozní struktura velmi podobná jako u prvního vzorku. 
Byla o něco tenčí a pokrývala menší část vzorku, přesto k jejímu odbourání bude zapotřebí 
relativně velkého množství energie.
Obr. č. 41. Vzorek po plazmochemickém ošetření
Plazmochemická redukce trvala 122 minut. Výboj byl generován v pulzním režimu se střídou 
75% a  výkonem 300 W.  Redukce  nepřinesla  uspokojivý  výsledek,  jelikož  korozní  vrstva 
pouze změnila barvu svého povrchu na tmavohnědý tón a po jemným setření části vzorku se 
ukázal stejný, o něco tenčí hrbolatý povrch modro-zelené koroze, který nadále pevně držel na 
měděném povrchu. 
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Obr. č. 43. Časová závislost relativní intenzity OH radikálů.
Časová závislost relativní intenzity OH radikálů na obrázku č. 43 ukazuje, že hlavní redukční 
reakce probíhaly někde mezi  5.  a 13.  minutou.  Předpokládám,  že se tehdy vzorek pokryl 
hnědými produkty redukčních reakcí, které v jisté míře chránily korozní vrstvu před dalším 
redukčním odbouráním. Teplota vzorku dosahovala 155 °C a to v momentě dosažení maxima 
IrelOH (11. minuta).
4.2.3 Vzorek HNO3 III
Obr. č. 44. Vlhký zkorodovaný vzorek.  
Na  posledním vzorku  se  vytvořila  opět  modro-zelená  vrstva  korozního  filmu.  Jeho 
struktura byla jako u všech dusičnanových vzorků spojitá, přilnavá a relativně tlustá. 
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Obr. č. 45. Vzorek po plazmochemickém ošetření.
Plazmochemická  redukce  trvala  90  minut.  Výboj  byl  generován  kontinuálně,  výkon 
generátoru byl nastaven na 300 W. I když byla energie dodávaná plazmochemickému procesu 
relativně  vysoká,  nedošlo  k  výraznějšímu  narušení  korozní  vrstvy,  která  se  opět  pokryla 
hnědými  produkty  redukčních  reakcí.  Po  jemném setření  části  vzorku  se  ukázal  hrbolatý 
zeleno-modrý povrch s rigidní přilnavou strukturou. Došlo k odstranění pouze tenké vrstvičky 
korozního filmu.  













Obr. č. 47. Časová závislost relativní intenzity OH radikálů.
Časová  závislost  relativní  intenzity  OH  radikálů  (obr.  č.  47)  je  velmi  podobná  jako  u 
minulého  vzorku.  Většina  odbouravacích  reakcí  nastala  mezi  5.  a  20.  minutou.  Pak 
následovalo  postupné  pomalé  klesání  IrelOH vykazující  dohasínání  redukčních  reakcí  v 
plazmatu.  Teplota  a  IrelOH  dosáhly  svého  maxima  v  9.  minutě,  teplota  dosáhla  hodnoty 
169 °C.
4.3 Stanovení rotační teploty
Z teorie jsme se dozvěděli, že teplota je velmi důležitým parametrem plazmatu. Vyšší 
teplota příznivě ovlivňuje rychlost redukčních reakcí při plazmochemickém ošetření. Nesmí 
být  však  příliš  vysoká,  aby  nedocházelo  k poškození  vzorku  vlivem  překročení  teplotní 
stability  mědi.  Teplotu  vzorku  jsme  sledovali  pomocí  termočidla  umístěného  co  nejblíže 
vzorku  (asi  1  cm  od  vzorku).  Teplotu  plazmatu  bylo  možné  sledovat  pomocí  teploty 
neutrálního plynu vypočítané na základě čár Q větve ze spekter OH radikálů. Vybrané rotační 
čáry jsou naznačeny žlutě na obrázku č. 48.
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Obr. č. 48. Spektrum OH pásů vzorku HNO3 I (1. krok redukce, 34. minuta)  pro stanovení  
rotační teploty s naznačenými píky Q větve, čísla označují rotační kvantová čísla.
Každý pík má dvě minima po obou stranách, jako výsledné minimum píku (čáry) se označuje 
aritmetický průměr obou postranných minim. Jelikož v naměřených spektrech jednotlivé píky 
Q větvě nebyly od sebe dostatečně odděleny,  nebylo možné u každé čáry určit minimální 
relativní intenzitu, která bylá následně potřebná pro výpočet výsledné intenzity daného píku 
jako rozdíl maxima a výsledného minima píku. Proto za minimum každého píku jsem přijal 
aritmetický  průměr  levostranného  minima  čáry  s kvantovým číslem 3/2  a  pravostranného 
minima  čáry  s kvantovým číslem  13/2.  Všem pěti  čarám byly  přiřazeny  kromě  hodnoty 
rotačních  kvantových  čísel  ještě  Höhnelovy-Londonovy  faktory  SJ’,J’’ ,  jak  je  uvedeno  v  
tabulce č. 6.
Tabulka č. 6. Rotační kvantová čísla, Höhnelovy-Londonovy faktory a intenzita záření 
vybraných čár Q větve.  




5/2 308,07 1188 957,50 1,07
9/2 308,40 1062 831,50 2,10
11/2 308,59 1107 876,50 2,64
13/2 308,79 1060 829,50 3,16

















kde I je intenzita záření,  SJ´J´´  představuje Höhnelův-Londonův faktor,  J je rotační kvantové 
číslo, h ke Planckova konsanta, c je rychlost světla ve vakuu, k je Boltzmannova konstanta a 
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TR je  rotační  teplota  plazmatu..  Rotační  teplota  byla  stanovena ze  směrnice  pyrometrické 
přímky (viz obr. č. 49), kterou jsem určil pomocí lineární regrese.
















Obr. č. 49. Pyrometrická přímka vzorku HNO3 I (1. krok redukce, 34. minuta).
TR = (650 ± 130) K.
Stejným způsobem jsem vypočítal rotační teplotu plazmatu pro každé sejmuté spektrum při 
plazmochemické redukci a vložil jsem ji do časové závislosti,  takže pro každý ošetřovaný 
















Obr. č. 50. Příklad časové závislosti rotační teploty TR pro vzorek HNO3 I (1. krok redukce).
Jak je vidět z grafu na obr. č. 50 velikost chybových úseček, tj. velikost chyby určení rotační 
teploty, je značná a příliš velká pro správný komentář křivky grafu. Grafy závislosti rotační 
teploty na čase zbylých 6-ti vzorků jsou znázorněny na obrázcích č. 51–58. Rotační teplota 
dosahovala hodnot od 560 K do 980 K a nejistoty určení rotační teploty nabývaly hodnot od 
40 K do 300 K. 
Celkově je ale z grafů vidět, že teplota plazmatu jako takového v podstatě nezávisí na 
střídě ani tlaku, mírně ale závisí na maximálním výkonu v pulzu. Nepatrný nárůst teploty na 








































































































































Cílem této práce bylo studium redukce korozních vrstev na mědi. K tomuto účelu byly 
vytvořeny 2 sady měděných vzorků, které byly nejdřív broušeny na předem zvolenou drsnost 
povrchu na rotační brusce a dále byly ponechány korozi ve dvou exsikátorech s jednou ze 
dvou korozních kyselin, kdy v jednom exsikátoru byly vzorky pokryté kyselinou sírovou a ve 
druhém kyselinou dusičnou. 
Kyselina dusičná vytvořila pevnější, tlustší a spojitější korozní vrstvu na vzorcích než 
kyselina  sírová.  Zkorodované  vzorky  byly  následně  vystaveny  redukčním  vlastnostem 
nízkotlakého  nízkoteplotního  neizotermického  vysokofrekvenčně  buzeného  vodíkového 
plazmatu  v zařízení,  které  se  nachází  v  plazmochemické  laboratoři  na  Fakultě  chemické 
Vysokého učení technického v Brně. Pro důkladné prozkoumání metody byl výboj při redukci 
koroze generován ve dvou režimech: kontinuálním a pulzním (se střídou 25%, 50% a 75%).
Plazmochemická ošetření trvala od 85-ti do 160-ti minut.  Průběh plazmochemických 
reakcí byl sledován pomocí optické emisní spektroskopie. Optické emisní spektrum plazmatu 
bylo  snímáno  každou jednu až  desátou  minutu  procesu.  Emisní  pás  OH radikálů  ležel  v 
rozmezí  305  –  320  nm.  Časová  závislost  relativní  intenzity  těchto  částic,  které  byly 
produktem redukčních  reakcí,  ukazovala  na průběh celkové redukce  korozní  vrstvy.  Byly 
sestrojeny grafy pro tuto závislost pro každý vzorek, které jsou uvedeny v této práci. Každý 
graf průběhu redukce obsahoval vždy alespoň jedno maximum relativní intenzity radikálů, 
které  se  nacházelo  spíše  ze  začátku  procesu,  a  po  kterém  většinou  následovalo  klesání 
relativní intenzity až do ukončení procesu. Moment dosažení maxima byl významným bodem 
v grafu,  jelikož představoval  hlavní  redukční  děj  při  celém ošetření  vzorku. Tato maxima 
nastávala u vzorků s kyselinou dusičnou o něco dříve než u vzorků s kyselinou sírovou. Lze 
tedy  předpokládat,  že  dusičnany  se  odbourává  z korozní  vrstvy  rychleji  nežli  sírany.  Se 
zvyšováním dodávané energie systému v průběhu procesu ze zkracoval čas dosažení maxima 
relativní intenzity OH radikálů a rostla také teplota vzorku. Je tedy zřejmé, že pokud budeme 
zvyšovat energii systému (zvýšíme střídu a výkon generátoru, tlak v reaktoru), urychlíme tak 
plazmochemickou redukci korozní vrstvy. Pokud ale přísun energie bude příliš vysoký, nebo 
vzorek bude moc dlouho v redukčním prostředí, může docházet k deponování kovu na části 
aparatury, nebo jeho teplota vzroste natolik, že překročí teplotní stabilitu kovu, což může mít 
za následek nevratné poškození vzorku. V mé práci byl reakční tlak nastavován na hodnotu 
35 Pa u vzorků s H2SO4 a 80 Pa u vzorku s HNO3, výkon generátoru jednou byl nastaven na 
400 W (se střídou 25%) a jinak pokaždé na 300 W s různými střídami. Tyto podmínky se 
ukázaly  jako relativně  bezpečné  pro  redukci,  jelikož  pouze  u  vzorku  H2SO4 V docházelo 
v malé míře k deponování vzorku na stěny reaktoru a teploty vzorků nepřesahovaly 185 °C. 
Bohužel  také míra odbourání  koroze nebyla  nijak uspokojivá.  Pokud se jedná o vzorky s 
kyselinou sírovou pozitivní výsledek přinesla redukce vzorku H2SO4 III s  parametry: výboj s 
výkonem 300W a střídou 75%, hodnota tlak – 35Pa. U vzorků s kyselinou dusičnou byla 
nejefektivnější  dvoukroková redukce vzorku HNO3 I,  kdy relativně velké množství  vrstvy 
bylo odbouráno a transformováno na křehkou, méně přilnavou vrstvu při použití výboje se 
střídou 25% a výkonem 300 W, tedy nejnižšího dodávaného výkonu, který jsem používal. Po 
prvním  kroku  redukce  byl  povrch  vzorku  jemně  setřen,  kvůli  odstranění  oslabené  a 
degradované  korozní  vrstvy  a  následně  vložen  zpátky  do  reaktoru  pro  další  ošetření. 
V průběhu  každého  ošetření  se  vzorky  pokrývaly  vrstvou  temných  hnědých  produktů 
redukčních plazmochemických reakcí, která se zdála být určitou obranou proti další redukci 
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korozní vrstvy. Proto u vzorku HNO3 I  po odstranění tohoto filmu mohla redukce ve druhém 
kroku dále pokračovat.    
Fotografie znázorňující zkorodované vzorky před a po ošetření jsou předloženy v této 
práci.  Jelikož  fotografování  není  mou  silnou  stránkou,  na  fotografiích  může  být  vzorek 
nesprávně osvětlen nebo vyfocen pod nesprávným úhlem, aby mohl být dobrým důkazem 
vizuálních výsledků, které byly nedílnou součásti mé práce. Proto některé fotografie poskytují 
nedokonalý obraz koroze na vzorku. 
Je velikou škodou fakt, že z důvodu nedostatku času a velkého počtu zájemců o přístroj 
pro elektronovou mikroanalýzu  jsem nemohl  provést  důkladnější  průzkum povrchu mnou 
připravených a ošetřených vzorků dostatečně včas, aby nedošlo k časové degradaci vzorků 
důsledkem opětovné koroze či pasivace povrchu vzorků. Proto vyhodnocení vytvořené koroze 
a  kvality  ošetření  proběhlo  jenom  na  úrovni  vizuálního  vzhledu  vzorků  s eventuelním 
setřením  části  povrchu  ošetřeného  vzorku  pro  zjištění  soudržnosti  zredukované  korozní 
vrstvy. 
K pochopení  redukčních  dějů  probíhajících  při  plazmochemické  redukci  by  určitě 
pomohla  detekce  prvků  přítomných  v korozní  vrstvě  jak  před  tak  po  plazmochemickém 
ošetření, díky které bychom mohli určit náchylnost nebo odolnost těchto atomů čí molekul 
proti redukčním vlastnostem vodíkového plazmatu. Redukce je také ovlivnitelná druhem a 
složením plynu použitého pro generaci  plazmatu.  Například přítomnost argonu v plynu by 
pozitivně ovlivnila odstraňování oslabených části korozní vrstvy z důvodu své vyšší relativní 
molekulové hmotnosti a inertnosti, díky které by nebyl zpomalován chemickými vlivy jiných 
molekul  přítomných  v plazmatu.  Existuje  mnoho  měnitelných  aspektů  a  vlastností  této 
konzervační  metody,  které  potřebujeme  prozkoumat,  a  které  ovlivňují  jak  kvalitu  a  čas 
redukce tak vynaložené náklady. Je pouze otázkou času, kdy budeme vědět, jak je zvolit, aby 
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7 SEZNAM ZKRATEK A SYMBOLŮ
∆Hvýp                                                              měrná výparná entalpie
∆Hsl                                                                     měrná slučovací entalpie
E  energie
Td                                        termodynamická  teplota
µ                                               chemický  potenciál
k                                                Botzmannova  konstanta
Ef                                                             energie  fotonu
Pi                                                                     počet jedenkrát ionizovaných částic
PN                                                                         počet neutrálních částic
Ui                                             chemický  potenciál
Tp                                                  teplota  plazmatu
Ti                                                         teplota  iontů
Te                                                               teplota  elektronů
Tn                                                                  teplota neutrálních částic
∆E                                                   přírůstek resp. úbytek energie částice
E1, E2                                            energie částice ve vyšším resp. nižším energetickém  stavu
vf                                                                    frekvence vyzářeného resp. absorbovaného světla
h                                                         Planckova  konstanta
c                                                                                    rychlost světla ve vakuu
EM                                                   energie  molekuly
Ee                                                  energie  elektronového  systému
Ev                                               vibrační  energie
Er                                           rotační  energie
tzap resp. tvyp                                                                        čas hoření resp. nehoření plazmatu
Irel                                                                 relativní intenzita záření
IrelOH                                                                 relativní intenzita OH radikálů
SJ´J´´                                                             Höhnelův-Londonův faktor
I                                                         intenzita  záření
J                                                                  rotační kvantové číslo
B                                                               rotační  konstanta
TR                                                         rotační  teplota
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